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(54) Title: METHOD FOR MAKING AQUEOUS SOLUTIONS OF UNSATURATED QUATERNARY AMMONIUM SALTS 

(54) Titre: PROCEDE DE FABRICATION DE SOLUTIONS AQUEUSES DE SELS INSATURES D^AMMONIUM QUATERNAIRE 



CH3 

HjC-CH-C-O-CHj-CHj-N - CH^ , 01* (0 R - 01 (H) 

O R 



(57) Abstract 

The invention concerns a n\ethod for making aqueous solutions of unsaturated quaternary ammonium salts of formula (I) by reacting, 
in the presence of water, N,N-<iimethylaminoethyl acrylate with a quatemizing agent of formula (II): R - CI, said method is characterised 
in that it consists in: (a) in a closed reactor containing 5 60 wt. % of N,N-dimethylaminoethyl acrylate required for the reaction and which 
has been pressurised with air or depleted air at 0,5 to 3 bars, carrying out the reaction by continuously introducing, at a temperature ranging 
between 35 to 65 °C, the quatemizing agent (II), and water, and finally the remaining N,N-dimethylaminoethyl acrylate, until the desired 
concentration of salt (I) in the water is reached, the water being introduced only when 0-20 wt. % of the amount required for the 
quatemizing agent (11) reaction has been added; the introduction of the remaining N,N-dimethylaminoethyl acrylate starting only when 20 
- 80 wt. % required for the quatemizing agent (11) reaction has been added; and the pressure at the end of the reaction capable of reaching 
9 bars; then (b) in depressurising while maintaining the oxygen content constant by simultaneous introduction of air and, after returning to 
atmospheric pressure, eliminating the residual quatemizing agent. In formule (I) and (II). R = methyl or benzyl. 

(57) Abrcgd 

Ce proc^dd de fabrication de solutions aqueuses de sels insatur^s d'ammonium quatemaire de formule (I) par reaction, en presence 
d'eau, de T acrylate de N,N-dim6thylamino6thyle (ADAME) avec un agent quatemisant de formule (11): R - CI, est caracteris6 par le fail 
que (a) dans un reacteur ferm6 qui contient 5 - 60 % de la quantity ponderale de T ADAME n6cessaire h la reaction et qui a ete pressuris6 
par de Tair ou de Tair appauvri k 0,5 k 3 bars, on conduit la reaction en introduisant en continu, h la tempdrature de 35 ^65 °C, d*une 
part, Tagent quatemisant (II) et, d* autre part, Teau, et enfin, 1* ADAME restant, jusqu*^ Tobtention de la concentration souhait6e en sel 
(1) dans Teau, le d6marrage de P introduction de Teau commen^ant lorsque Von a ajout6 0-30% de la quantit6 ponddrale ndcessaire h la 
reaction de T agent quatemisant (II); le d^marrage de T introduction de 1' ADAME restant commcn^ant lorsque Ton a ajout6 20-80 % de la 
quantite ponddrale ndcessaire ^ la reaction de P agent quatemisant (II); et la pression enfin de rdaction pouvant atteindre 9 bars; puis (b) on 
ddpressurise le reacteur tout en maintenant la teneur constante en oxyg^ne par introduction simultande d*air et, aprfes retour k la pression 
atmospherique, on dlimine Tagent quatemisant rdsiduaire. Dans les formules (I) et (IT), R - mdthyle ou benzyle. 
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PROCEDE DE FABRICATION DE SOLUTIONS AQUEUSES DE SELS 
INSATURES D 'AMMONIUM QUATERNAIRE 

La presente invention porte sur la fabrication de 
5 solutions aqueuses de sels insatures d » ammonitun quaternaire 
(ci-apres denommes sels quaternaires) , repondant a la 
formule (I) suivante : 

®/ e 

10 H2C=CH-C-0-CH2-CH2-N - CH3 , CI (I) 

O R 

dans laquelle R represente laethyle ou benzyls, 
par reaction, en presence d'eau, de I'acrylate de N,N- 
15 dimethylaminoethyle (ADAME) avec un agent quaternisant de 
formule (11) : 

R - CI (II) 

dans laquelle R est tel que defini ci-dessus. 

On utilise des solutions aqueuses de sels 
2 0 quaternaires (I) pour preparer des polymeres destines a 
servir de floculants cationiques dans le traitement des 
eaux. 

Le brevet europeen EP-B-250 325 decrit un precede 
de preparation de solutions aqueuse de sels quaternaires 
25 dont ceux de formule (I), precede selon lequel, en presence 
d^au mo ins un inhibiteur de polymerisation : 

- dans une premiere etape (a), on fait reagir 1' ADAME 
avec 5 a 20% en poids de la quantite ponderale 
necessaire a la reaction de 1' agent quaternisant, ou, 

30 suivant une variante (a'), avec 5 a 20% en poids, par 

rapport au poids de 1" ADAME, d'une solution aqueuse de 
sels quaternaires, laquelle comprend de 50 a 85% en 
poids de sels quaternaires ; et 

- dans une deuxieme etape (b) , on ajoute en continu I'eau 
35 et 1' agent quaternisant jusqu'a I'obtention de la 
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concentration souhaitee de sels quaternaires dans 
1 * eau . 

Pendant les etapes (a) et (b) , on maintient la 

temperature a une valeur comprise entre 3 0 et 60 * C • De 

5 plus, pendant les etapes (a) et (b) et en particulier a 

I'approche de la fin de la reaction, on maintient dans le 

milieu react ionnel un courant de gaz oxygene tel c[ue le 

rapport en volume (ou debit volumetrique) de gaz total a la 

sortie du reacteur sur le volume (ou debit volumetrique) 

10 d» oxygene introduit a 1' entree de ce meme reacteur est 

inferieur a 100. 

Ce precede permet de preparer des solutions 

aqueuses de sels quaternaires qui ont une stabilite a 

temperature ambiante superieure a un an. Toutefois, on 

15 constate^ dans ces solutions, une teneur particulierement 

elevee d • impuretes , en particulier de CH^=CH-C-0-R, 

II 

CH^=CH-C-OH et d'ADAME. En outre, ce precede necessite des 
20 ^ II 

O 

temps de reaction relativement longs, ce qui represente un 
inconvenient economique evident . 

Dans la demande Internationale WO 89/07 588, a 
25 alors ete propose un precede destine a reduire la formation 
des impuretes lors de la reaction de quaternisation. 
Conformement a ce procede, la reaction est effectuee a une 
temperature comprise entre 10 et 80**C, et 

(a) dans une premiere etape, on introduit dans le reacteur 
30 la totalite ou une partie de 1' agent quaternisant 

necessaire a la reaction, cet agent etant a l*etat 
liquide dans les conditions de la reaction, 

(b) ensuite, on ajoute l^ADAME, et 

(c) des que 0 a 30% de la stoechiometrie de I'ADAME ont ete 
35 introduits dans le reacteur, on ajoute en continu et 

simultanement le reste d ' agent quaternisant, le reste 
d • ADAME et 1 ' eau j usqu 'a 1 ' obtent ion de la 
concentration souhaitee de sels quaternaires. 
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3 

(d) et, dans le cas ou 1 'agent quaternisant est introduit 
a I'etat gazeux a la temperature de reaction, la 
reaction est effectuee en presence d'oxygene et on 
impose une pression de maniere que 1' agent quaternisant 
5 soit liquide a la temperature de reaction, et, en fin 

de reaction, on diminue progress ivement la pression 
jusqu'a la pression atmospherique et simultanement on 
impose un rapport en debit volumetrique de gaz total a 
la sortie du reacteur sur le debit volumetrique 
10 d'oxygene introduit dans le reacteur inferieur a 100. 

Le procede ci-dessus selon WO 89/07 588 
apporte des ameliorations notables au procede selon 
EP-B-250 325. Cependant, il est apparu que la purete avec 
laquelle on obtient les sels quaternaires est encore 
15 insuf f isante. Ainsi, au cours de la reaction de I'ADAME 
avec CH^Cl en milieu aqueux, conduisant au sel designe 
egalement dans ce qui suit par 1 • abreviation ADAMQUAT MC, il 
se forme, comme impuretes, outre I'acide acrylique (AA) 
forme par hydrolyse de I'ADAME, le dimere de 1' ADAMQUAT MC, 
20 represente par la formule (1) : 

CH^ O O CH^ 

I II II I 

CI ®CH3 -N®- ( ) 2 -0"C- ( CH2 ) 2 -C-C-0- ( CH2 ) 2 -N®-CH3 Cl^ ( 1 ) • 

25 CH3 CH2 CH3 

Grace a une serie de tests de reactivite en polymerisation, 
il a pu etre demontre que ces impuretes affectaient la 
qualite des polymeres cationiques derives de 1' ADAMQUAT. 

La Societe deposante a done recherche des 

30 conditions operatoires de preparation de solutions aqueuses 
du sel de formule (I) , qui soient capables de minimiser les 
impuretes precitees, de fa9on a proposer un sel (I) en 
solution aqueuse de tres haute qualite analytique. 

Ce nouveau procede, qui fait done I'objet de la 

35 presente invention, est caracterise par le fait que : 



wo 00/43347 



PCT/FROO/00123 



(a) dans un reacteur fenne qui contient 5 - 60% de la 
quantite ponderale de I'ADAME necessaire a la reaction 
et qui a ete pressurise par de I'air ou de I'air 
appauvri a 0,5 a 3 bars, on conduit la reaction en 
5 introduisant en continu, a la temperature de 35 a 65 "C, 

en particulier de 40 a 60 'C, d'une part, 1' agent 
quaternisant (II) et, d» autre part, I'eau, et enfin, 
I'ADAME restant, jusqu'a I'obtention de la 
concentration souhaitee en sel (I) dans I'eau, 
10 • le deinarrage de 1 • introduction de l»eau 

commenqiant lorsque I'on a ajoute 0 - 3 0%, en 
particulier 10 - 20%, de la quantite ponderale 
necessaire a la reaction de 1 • agent quaternisant 
(II) ; 

15 • le deinarrage de 1 ' introduction de I'ADAME restant 

commengant lorsque I'on a ajoute 20 - 80%, en 
particulier 30 - 70%, de la quantite ponderale 
necessaire a la reaction de 1' agent quaternisant 
(II) ; et 

20 • la pression en fin de reaction pouvant atteindre 

9 bars, en particulier 4 a 7 bars ; puis 
(e) on depressurise le reacteur tout en maintenant la 
teneur constante en oxygene par introduction simultanee 
d'air, et apres retour a la pression atmospherique, on 
25 elimine 1 'agent quaternisant residuaire, par exemple 

par strippage a I'air. 

Conf ormement a d'autres caracteristiques 
particulieres du precede selon 1 ' invention : 

- on introduit 1' agent quaternisant pendant un laps de 
3 0 temps de 1 - 7 heures, I'eau pendant un laps de temps 

de 1 - 8 heures, et I'ADAME restant pendant un laps de 
temps de 2 - 8 heures ; 

- on conduit la reaction avec un rapport molaire de 
1' agent quaternisant a I'ADAME de 1 a 1,1, de 

35 preference de 1 a 1,05 ; 

- on conduit la reaction avec un rapport moyen de debit 
eau / agent quaternisant de 0,2 - 1,5, en particulier 
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de 0,4 - 1, un rapport moyen de debit ADAME restant / 
agent quaternisant de 2,5 - 5, en particulier de 3 - 4, 
et un rapport moyen de debit eau / ADAME restant de 
0,2 - 1,2, en particulier de 0,3 - 0,9. 
5 Le procede selon 1 • invention permet notamment de 

preparer des solutions aqueuses ayant une concentration en 
sels quaternaires (I) de 50 a 85% en poids, et contenant des 
quantites tres faibles d ' impuretes , coirtme illustre dans le 
Tableau 1 ci-apres. 
10 Par ailleurs, le procede selon la presente 

invention peut etre conduit en presence d*au moins un 
stabilisant, lequel peut etre choisi parmi le 3,5-ditert.- 
butyl -4 "hydroxy toluene, 1» ether methylique d ' hydroquinone, 
1 'hydroquinone, le catechol, le tert* -butyl catechol, la 
15 phenothiazine, et les melanges de ces stabilisants, la 
teneur en agent (s) stabilisant (s) etant notamment de 20 a 
2000 ppm, de preference de 100 a 1200 ppm, par rapport a la 
solution aqueuse de sel quaternaire (I) . 

On peut a j outer en outre au milieu reactionnel au 
20 moins un agent sequestrant pour metaux, choisi notamment 
parmi I'acide diethylene triamine penta acetique, le sel 
pentasodique de I'acide diethylene triamine penta acetique, 
I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine triacetique et le 
sel trisodique de I'acide N-hydroxyethyl-ethylene diamine 
25 triacetique, la teneur en agent (s) sequestrant (s) etant 
notamment de la 100 ppm, de preference de 5 a 30 ppm, par 
rapport a la solution aqueuse de sel quaternaire (I) • 

D'une maniere generale, les agents sequestrant s 
sont ajoutes sous la forme d'une solution aqueuse, car ils 
3 0 sont generalement disponibles sous cette forme. Ainsi, le 
sel pentasodique de 1 • acide diethylene triamine penta 
acetique commercialise sous la denomination VERSENEX 80 se 
presente sous la forme d'une solution aqueuse a 40% en poids 
environ . 

35 Les Exemples suivants illustrent la presente 

invention sans toutefois en limiter la portee, Des ces 
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exemples, les pourcentages sont en poids sauf indication 
contra ire. 

EXEMPLE 1 : 

5 Dans un reacteur en verre de 1 1, a double 

enveloppe, specialement con^u pour tenir la pression, equipe 
d'une sonde de temperature, d'un agitateur specif ique gaz 
liquide (turbine avec axe creux) , d'une soupape taree a 
10 bars, d'un disque d' explosion et de Cannes plongeantes 
10 pour 1 ■ introduction des differents reactifs, on a charge 
200 g d'ADAME (soit 46,6% de la totalite de I'ADAME). Le 
reacteur a ete ferine, puis pressurise avec 1 bar d'air 
appauvri. agitation et le chauffage ont ete mis en 

service. 

15 Des que la temperature a atteint 4 0''C (temperature 

de precede = 47*C) , on a commence a introduire CH^Cl a un 
debit de 7 0 g/h. Lorsque 35 g de CH^Cl ont ete introduits, 
on a demarre 1 • introduction d'eau a un debit de 28,6 g/h- 
Apres 1 h de reaction, le debit de CH^Cl a ete ramene a 

20 20,9 g/h. L» introduction du reste de I'ADAME (soit 229 g) 
a debute apres 1,5 h de reaction a un debit de 76,3 g/h. En 
fin de reaction, le reacteur a ete ramene a la pression 
atmospherique en utilisant le protocole suivant : 

- degazage du CH^Cl en exces pendant 3 0 minutes avec 
25 introduction simultanee d*air dans la charge (debit : 

3 Nl/h) ; 

- retour progressif a la pression atmospherique, 

et les traces de CH-jCl, eliminees par stripping a l»air 
(debit : 5 Nl/h) pendant 30 minutes. 

3 0 Le reacteur a ensuite ete mis en ref roidissement , 

puis vidange. On a recupere 710 g d'ADAMQUAT MC 80, lequel 
a ete analyse en chromatographie liquide haute performance 
(HPLC) pour detezrminer les teneurs en AA et en compose (1) • 
Les resultats sont rapportes dans le Tableau 1. 

3 5 Les durees des differentes phases de la reaction 

etaient les suivantes : 
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introduction CH^Cl 



introduction 
introduction ADAME 
degazage 
stripping 



10 



5,25 h 
5 h 
3 h 
0,5 h 
0,5 h 

soit une duree totals d' environ 6,75 h. 

Les rapports de debit utilises etaient : 
- H2O/CH2CI : 0,41 pendant la premiere heure, puis 

1,37 pendant le reste de la reaction ; 
H2O/ ADAME : 0,37 
ADAME/ CH3CI : 3,64. 



EXEMPLE 2 : 

On a precede comme a 1 ' Exemple 1 excepte que 1 ' on 
a augmente le debit de CH^Cl, 
15 Les resultats sont egalement rapportes dans le 

Tableau 1. 
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REVENDICATIONS 

1 - Precede de fabrication de solutions aqueuses 
de sels insatures d' ammonium quaternaire repondant a la 
formule (I) suivante : 

5 CH^ 

^/ e 

H2C=CH-C-0-CH2-CH2"N - CH3 , CI (I) 
O R 

10 dans laquelle R represents un radical methyle ou benzyle, 
par reaction, en presence d'eau, de I'acrylate de N,N" 
dimethylaminoethyle (ADAME) avec un agent quaternisant de 
formule (II) : 

R - CI (II) 

15 dans laquelle R est tel que defini ci-dessus, 
caracterise par le fait que : 
(a) dans un reacteur ferme qui contient 5 - 60% de la 
quantite ponderale de 1' ADAME necessaire a la reaction 
et qui a ete pressurise par de I'air ou de I'air 
20 appauvri a 0,5 a 3 bars, on conduit la reaction en 

introduisant en continu, a la temperature de 3 5 a 65 *C, 
d'une part, 1 ' agent quaternisant (II) et, d'autrepart, 
I'eau, et enfin, 1' ADAME restant, jusqu'a I'obtention 
de la concentration souhaitee en sel (I) dans I'eau, 
25 • le demarrage de 1 ' introduction de I'eau 

commengant lorsque I'on a ajoute 0 - 30% de la 
quantite ponderale necessaire a la reaction de 
1' agent quaternisant (II) ; 

• le demarrage de 1 ' introduction de 1' ADAME restant 
30 commenqrant lorsque I'on a ajoute 20 - 80% de la 

quantite ponderale necessaire a la reaction de 
1» agent quaternisant (II) ; et 

• la pression en fin de reaction pouvant atteindre 
9 bars ; puis 
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(b) on depressurise le reacteur tout en maintenant la 
teneur constant e en oxygene par introduction simultanee 
d'air et, apres retour a la pression atmospherique, on 
elimine 1' agent quaternisant residuaire. 
5 2 - Precede selon la revendication 1, caracterise 

par le fait qu'on conduit la reaction a una temperature de 
40 a 60*C. 

3 - Precede selon I'une des revendications 1 et 2, 
caracterise par le fait qu'on conduit la reaction avec une 

10 pression qui, en fin de reaction, attaint 4 a 7 bars. 

4 - Precede selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait qu'on demarre 1 ' introduction de 
I'eau lorsque l*on a ajoute 10 - 20% de la quantite 
ponderale necessaire a la reaction de 1' agent quaternisant 

15 (II). 

5 - Precede selon I'une des revendications 1 a 4, 
caracterise par le fait qu'on demarre 1 ' introduction de 
I'ADAME restant lorsque I'on a ajoute 3 0 - 70% de la 
quantite ponderale necessaire a la reaction de 1» agent 

2 0 quaternisant (II) - 

6 - Precede selon 1 ' une des revendications 1 a 5 , 
caracterise par le fait que I'on introduit 1' agent 
quaternisant pendant un laps de temps de 1 - 7 heures, I'eau 
pendant un laps de temps de 1 - 8 heures, et I'ADAME restant 

25 pendant un laps de temps de 2 - 8 heures. 

7 - Precede selon I'une des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que I'on conduit la reaction avec un 
rapport molaire de 1» agent quaternisant a I'ADAME de 1 a 
1,1, de preference de 1 a 1,05. 

3 0 8 - Precede selon I'une des revendications 1 a 7, 

caracterise par le fait que I'on conduit la reaction avec un 
rapport moyen de debit eau / agent quaternisant de 0,2 - 
1,5 ; un rapport moyen de debit ADAME restant / agent 
quaternisant de 2 , 5 - 5 ; et un rapport moyen de debit eau / 
35 ADAME restant de 0,2 - 1,2, 

9 - Precede selon I'une des revendications 1 a 8, 
caracterise par le fait qu'il conduit a une solution aqueuse 
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ayant une concentration en sel quaternaire (I) de 50 a 85% 
en poids, 

10 - Precede selon I'une des revendications 1 a 9, 
caracterise par le fait qu*il est conduit en presence d»au 

5 moins un stabilisant, choisi notamment panai le 3,5-ditert.- 
butyl- 4 -hydroxy toluene, 1» ether methylique d • hydroquinone , 
1 'hydroquinone, le catechol, le tert. -butyl catechol, la 
phenothiazine, et les melanges de ces stabilisants, la 
teneur en agent (s) stabilisant (s) etant notamment de 20 a 
10 2000 ppm, de preference de 100 a 1200 ppm par rapport a la 
solution agueuse de sel quaternaire (I) . 

11 - Precede selon la revendication 10, 
caracterise par le fait qu'il est conduit en outre en 
presence d'au moins un agent sequestrant pour metaux, choisi 

15 notamment parmi I'acide diethylene triamine penta acetique, 
le sel pentasodique de I'acide diethylene triamine penta 
acetique, I'acide N-hydroxy ethyl -ethylene diamine 
triacetique et le sel trisodique de I'acide N-hydroxy ethyl- 
ethylene diamine triacetique, la teneur en agent (s) 

20 sequestrant (s) etant notamment de 1 a 100 ppm, de preference 
de 5 a 30 ppm, par rapport a la solution aqueuse de sel 
quaternaire (I) • 

12 - Precede selon I'une des revendications 1 a 
11, caracterise par le fait que I'on elimine 1* agent 

25 quaternisant residuaire par strippage a I'air. 
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